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Diese Erfindung betrffit thermoplastische Fihne, Folien und Laminate und daraus gebildete 
koextrudierte Materialien, und Filme and Folien gebildet aus Mischungen aus eiiier 
Olefinp olymer-Zusammensetzung, die auf einen Basisfilm oder erne Folie aus einem 
metallischen Substrat oder auf andere Olefin olymennaterialien aufgebracht worden ist. 

In vielen Filmanwendungen, wie beispielsweise bei der Veipackung von Lebensmitteln, 
chemischen und gefahrfichen Materialien und in medizmischen Anwendungen, werden von 
der Industrie Filme nrit gewissen Eigenschaften verlangt Bei der Veipackung von 
Lebensmittek mussen die F2me beispielsweise einen hohen Durchschlagswiderstand, hohe 
Klarheit und GJanz und reduzierte Durchlassigkeit fur Gase und/oder Dampfe aufweisen. 
Die zur HersteHung von Behattem fur Chemikaiien und gefahriiche Ab fallmat erialien 
verwendeten Filme mussen einen hohen Durchschlagswider stand, hohen Dehnwiderstand, 
hohe ReiBfestigkeit und Widerstand gegenuber Chemikalien aufweisen. In medizinischen 
Anwendungen eingesetzte FBrne, wie beispielsweise Behalter fur Blut, mussen einen hohen 
Durch5chlagswider stand, einen niedrigen Module hohe ReiBfestigkeit und die 
Mmoglichkeit der Autoklavbehandhing aufweisen. 

Es besteht somit ein Bedarf nach einem Polymermaterial, das einen niedrigeren 
Biegemodul, gute ReiBfestigkeit, hohes elastisches Erholvennogen, reduzierte 
Zugresonanz, sowie alle die anderen wiinschenswerten Eigenschaften aufweist. 

Aus Ethylenp olymeren, Homopolymeren, wie z*B. HDPE and LLDPE, und Copolymeren, 
wie z.B. LLDPE, und Propylenpolymeren, wie z.B. kristallinen Homopolymeren von 
Propylen und statistischen Copolymeren von Propyien und Ethylen, hergestellte Filme 
stellen eine derartige Kombination wunschenswerter Eigenschaften nicht zur Verfugung. 

Es wurden Versuche untemommen, um die Unzulanglichkeiten dieser Polymeren durch 
Herstellung heterophasischer Mischungen von kristallinen Propylenpolymeren und 8 bis 25 
% eines elastomeren Propylen-Ethylen-Copotymeren durch sequentielle Polymerisation in 
der Gegenwart canes stereospezifischen Katalysators vom Ziegler-Natta Typ zu 



uberwinden, Filme aus derartigen heterophasischen Zusammensetzungen unterHegen 
jedoch der Ausbildung von Fischaugen, weisen erne ungeniigende Reififestigkeit auf oder 
neigen zur Ausbildung rauher Oberfl&chen. 

Die EP-A 0 490 353 offenbart eine Mischung enthaltend: 

(a) eine Matrix aus isotaktischem Polypropylen enthaltend eine dispergierte Phase aus 
Ethylen/Propylen-Copolymer, worm besagte Kombination zwei Schmelz-Spitzenwerte 
aufweist, einen ersten Spitzenwert im Bereich von 150 °C bis 165 °C ? der der Matrix 
zugeordnet werden kann, und einen zweiten Spitzenwert im Bereich von 123 °C bis 132 
°C, der wenigstens 2,2 Kalorien pro Gramm (Schmelzwarme) aufwexst, der dem 
Copolymer zugeordnet werden kann, wobei Komponente (a) in der Mischung in einer 
Menge von 60 bis 90 Gew.Prozent, bezogen auf das Gewicht der Mischung, anwesend ist; 
und 

(b) ein Ethylen/l-But en-Cop olymer enthaltend 85 bis 90 Gew.Prozent Ethylen; das eine 
Dirihte im Bereich von 0,890 bis 0,910 Gramm pro Kubikzentimeter aufweist; und das ein 
M^/Ma Verhahnis von bis zu 8 besitzt, wobei Komponente (b) in der Mischung in einer 
Menge von 10 bis 40 Gew.Prozent, bezogen auf das Gewicht der Mischung, zugegen ist. 

EP-A 0 444 671 offenbart Filme und Laminate, die durch bekannte Fihnbildungs- und 
Kalandrierverfahren hergestellt werden, wobei heterophasische Propylenp olymer- 
Zusammensetzungea veiwendet werden, enthaltend; 

A) 10-60 Gewichtsteile eines homopolymeren Polypropylen mit einem Isotaktizitats-Index 
vonmdbr als 90, oder kristalline Copolymere von Propylen mit Ethylen und/oder anderen 
alpha-Olefinen enthaltend mehr als 85 Gew. % an Propylen, die einen Isotaktizitats-lhdex 
von mehr als 85 aufweisen; 

B) 10-40 Gewichtsteile eines Copolymeren enthaltend iiberwiegend Ethylen, das bei 
RauxnteiE^eratur in Xylol unloslich ist; 

C) 30-60 Gewichtsteile eines amorphen Ethylen-Propylen-Copolymeren, das bei 
Raumtemperatur in Xylol loslich ist und das 40-70 Gew.% an Ethylen enthalt; wobei 
besagte Propylenp olymer-Zusammensetzungen ein Verhaltnis zwischen den 
Gxenzviscosfcatszahlen, gemessen in Tetrahydronaphthalin bei 135 °C, von dem bei 
Raumtemperatur in Xylol loslichen Anteil and von dem bei Raumtemperatur in Xylol 
unloslichen Anteil von 0,8 bis 1,2 aufweisen 



Es wurde jetzt gefunden, da£ Zusammensetzungen mit einem niedrigen Modul, guter 
ReiCfestigkek, hoherer elasttscher Erhohmg, verringerter Zugresonanz unter dem Erhalt 
aller der anderen wunschenswerten Eigenschaften durch das Vermischen von Ethylen- 
Copolymeren mit einer heterophasischen Olefinpolymer-Zusammensetzong hergesteUt 
werdea konnen. 

Folglich wird mit dieser Erfindung ein thermoplastischer Film oder ein Fohenmaterial 
bereitgestellt, das die gewttnschten Eigenschaften autweist, und das enthalt: 
1) eineheterophasische Olefinpolymer-Zasammensetzung weiche enthalt: 

(a) von 10 bis 50 Teilen eines Pr opylen-Homop olynieren mit einem IsotaktizHats- 
Ihdex von mehr als 80, oder ein Copolymer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus (i) 
Propylen und Ethylen, (ii) Propylen, Ethylen und einem CH 2 =CHR afcha-Olefin, worm R 
ein geradkettiges oder verzweigtes Alkyl bedeutet, und (iii) Propylen und einem alpha- 
Olefin, wie in (a) (fi) definiert, wobei besagtes Copolymer fiber 80 % Propylen enthalt und 
einen Isotaktizitats-Xndex von mehr als 80 autweist; 

(b) von 5 bis 20 Teilen einer semi-cry stalliaen, im wesentlichen linear en 
Copolymerfraktion, die eine Kristalhnitat von 20 bis 60%, gemessen durch Differential- 
Scanning Kalorimetrie (DSC), autweist, worin das Copolymere ausgewahlt wird aus der 
Gruppe bestehend aus (i) Ethylen und Propylen enthaltend fiber 55% Ethylen, (ii) Ethylen, 
Propylen, und einem alpha-Olefin wie in (a) (ii) definiert, enthaltend von 1 bis 10% von 
dem alpha-Olefin und fiber 55 % von sowohl Ethylen als auch alpha-Olefin, und (hi) 
Ethylen und einem alpha-Olefin, wie in (a) (ii) definiert, enthaltend fiber 55 % von 
besagtem alpha-Olefin, wobei das Copolymere bei Raum- oder Umgebungstemperatur in 

Xylol unldslich ist; und 

(c) von 40 bis 80 Teilen einer Copolymerfraktion, worin das Copolymer 
ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus (i) Ethylen und Propylen, worin das 
Copolymer von 20 bis weniger als 40 % an Ethylen enthalt, (ii ) Ethylen, Propylen, und 
einem alpha-Olefin, wie in (a) (ii) definiert, worin das alpha-Olefin in einer Menge von 1 
bis 10 % zugegen ist und das Ethylen und alpha-Olefin m einer Menge von 20% bis zu 
weniger als 40% zugegen ist, und (hi) Ethylen und einem alpha-Olefin, wie in (a) (ii) 
definiert, enthaltend von 20 % bis weniger als 40 % von dem alpha-Olefin, und 
gegebenenfeUs mit 0,5 bis 10 % eines Diens, wobei besagte Copolymerfraktion bei 
Umgebungstemperatur in Xylol loslich ist und eine Grenzviskositatszahl von 1,5 bis 4,0 
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dl/g aufweist; 

wobei die Gesamtmenge der Fraktionen (b) und (c), bezogen auf die gesamte 
Olefittpotymer-Zusammensetzung, von 50% bis 90% betragt, und das Gewichtsverhaltnis 
von (b)/(c) weniger ais 0,4 betragt; und 

2) ein Copofymeres von Ethylen mit einem CHj=CHR alpha-Olefin, worin R ein 
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl bedeutet, das eke Dichte von 0,875 g/cm 3 oder 
groJJer aufweist. 

la einer anderen Ausfubruugsform stellt diese Erfindung einen Film oder FoKenmaterial 
bereit, der einen Basisffim oder eine Basisfolie enthalt. Eine Schicht der 
erfmdungsgemaBen Mischung wird auf wenigsteas einer Oberfiiche eines 
thermoplastischen Films oder eines Nonwoven-Materials oder eines metailischen 
Substrates aufgebracht. 

Die Filme, die aus den Mischungen der vorliegenden Erfindung hergestellt worden sind, 
konnen in Windeln, insbesondere als Ummantelungsstoff fur Windeln, und insbesondere 
bondiert an ein Gittergewebe eingesetzt werden. Im allgemeinen konnen Filme aus der 
erfmdungsgemaBen Mischung in Produkten der persdnficnen Pflege, beispielsweise in 
Windeln und Pull-ups; mkontinenzart&eln fur Erwachsene , medizmiscber Einmalkleidung, 
wie z.B. Handschuhen, Schuhgurten; und Produkten der weiblichen Hygiene eingesetzt 
werden. 

AUe Teile und Prozentangaben, die in dieser Anmeldung verwendet werden, beziehen sich 
auf das Gewicht, sofem ntchts anderes angegeben ist. Umgebungs- oder Raumtemperatur 
bedeutet ungefahr 25°C. 

Komponente 1) (a) ist vorzugsweise in einer Menge von 10 bis 40 Teilen zugegegen, 
besonders bevorzugt von 20 bis 35 Teilen. Handelt es sich bei (a) urn ein Propylen- 
Homopolymer, so betragt der Isotaktizhats-Index vorzugsweise 85 bis 98. Handelt es sich 
bei (a) um ein Copolymer, so betragt der Anteil an Propylen in dem Copolymeren 
vorzugsweise 90 bis 99%. 



Komponente 1) (b) ist vorzugsweise in einer Menge von 7 bis 15 Teilen zugegen. 



Kristaflinitat betragt 20 to 60%, bestimmt durch Differential- Scanning-Kalorimetrie (DSC), 
in allgemeinen betragt der Gehalt an Ethylen oder an besagtem alpha-Olefin oder an der 
Kombinationvoa Ethylen und besagtem alpha-Olefin, wenn beide verwendet werden, mebx 
als 55 % bis zu 98 %, vorzugsweise 80 bis 95%. 

Komponente 1) (c) ist vorzugsweise in einer Menge von 50 bis 70 Teilen zugegen. Der 
Gehalt an Ethylen oder an besagtem alpha-Olefin oder an Ethylen und an besagtem alpha- 
Olefin von Komponente (c) betragt vorzugsweise 20 bis 38%, besonders bevorzugt 25 bis 
38 %: 

Handelt es sich bei Komponente (c) um ein Terpolymeres, so ist besagtes abpha-Olefin 
typischerweise in einer Menge von 1 bis 10%, vorzugsweise 1 bis 5%, anwesend. Die 
bevorzugte Grenzviscositatszahl betragt 1,7 bis 3 dl/g. 

Die gesamte Menge an 1) (b) und (c), bezogen auf die gesamte Olefinporymer- 
Zusammensetzung, betragt vorzugsweise 65 bis 80% und das Gewichtsverhaltnis von 
(b)/(c) betragt vorzugsweise 0, 1 bis 0,3. 

Der gesamte Gehalt an copoJymerisiertem Ethylen oder besagten ahpha-Olefin-Einheiten, 
oder an Ethylen und besagten alpha-Olefin-Einheiten, wenn beide zugegen sind, in 
Komponente 1) der erfindungsgemaBen Mischung betragt 15% bis 35 Gew.%. 

Zusatzhch haben die Zusammensetzungen von Komponente 1) einen Biegemodul von 
weniger als 150 MPa, iiblicherweise von 20 und 100 MPa; eine Zugfestigkeit behn Fliefien 
von 10 bis 20 MPa, eine ReiBdehnung von uber 400%; einen Zugverformungsrest bei 75% 
Beanspruchung von 20% bis 50%; eine Shore D Harte von 20 und 35; und sie brechen 
nicht (kein Sprodbruch infolge von StoJ3) wenn ein Schlagversuch nach IZOD bei -50°C 
durchgefuhrt wird. 

Komponente 2) ist ein Copobymeres von Ethylen mit einem CH 2 =CHR alpha-Olefin, worm 
R eingeradkettiges oder verzweigtes C^, vorzugsweise ein C^, und besonders bevorzugt 
ein C 4 . 6 Alkyl ist. Das alpha-Olefin ist in einer Menge von I bis 10 % anwesend, und 
vorzugsweise von 6 - 10%. Geeignete und als Komponente 2) nutzliche Ethylen- 
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Copolymere umfassen Ethylen/Buten-1, Ethylen/4-Methyl-l-penten, Ethylen/Hexen-1 und 
Ethylen/Octene-L 

Das Copolymer kann em LLDPE, oder VLDPE, vorzugsweise em LLDPE seta, worm das 
Comonomer 1-Octen ist Vorzugsweise betragt die Dichte des Ethylen-Copolymeren 0,890 
bis 0,940 g/cm 3 , und besonders bevorzugt 0,890 bis 0,927 g/cm 3 . 

Die Mischungen der vorliegenden Erfindung enthalten von 60 bis 95 Gew.% an 
Komponente 1) und von 5 bis 40 Gew.% an Komponente 2). Vorzugsweise ist 
Komponente 1) in einer Menge von 90 bis 75 % anwesend und Komponente 2) ist in einer 
Menge von 10 bis 25% anwesend. 

Die Mischungen dieser Erfindung weisen wenigstens einen Schmelzpeak, bestimmt durch 
DSC, bei einer Temperatur oberhalb von 120°C au£ und wenigstens einen Peak, bedingt 
durch den Glasubergang, bei Temperaturen von -10°C und -35 °C auf 

Typischerweise besitzen die Mischungen der vorliegenden Erfindung einen Biegemodul 
von weniger als 150 MPa, ubficherweise von 20 bis 100 MPa. 

Copolymere und Terpofymere vonPropylen und Ethylen oder einem alpha-Olefin oder von 
Propylen, Ethylen und einem alpha-Olefin werden als Komponente 1) (a) bevorzugt, und 
Copolymere von Propylen mit Ethylen oder einem alplia-Olefin werden besonders als 
Komponente (a) bevorzugt. 

Geeignete alpha-Olefine der Formel CH 2 =CHR umfassen Butea-L Penten-3, 4- 
Methylpenten-l, Hexen-1, und Octen-L Werden diese zur Herstellung von Komponente 1) 
(a) eingesetzt, so sind diese in derartigen Mengen anwesend, daC der Isotaktizkats-Index 
des resultierenden Polymeren nicht weniger als 80 % betragt. 

Ist wahrend der Hersteliung der Komponenten 1) (b) und (c) ein Dien anwesend, so ist 
dieses typischerweise ein Butadien, 1,4-Hexadien, 1,5-Hexadien, Ethyliden-Norbomen 
Dien Monomer und ist typischerweise in einer Menge von 0,5 bis 10%, vorzugsweise 1 to 
5%, anwesend. - 



Die Komponente 1) kann durch em Polymerisationsverfkhien liergestellt, das wenigstens 
zwei Stufen umfaSt, wobei in der ersten Stufe das Propylen oder Propylea und Ethylen 
oder besagtes alpha-Olefia oder Propylen, Ethylen oder besagtes alpha-Olefin polymerisiert 
werden, urn Komponente 1) (a) zu bilden, und in den folgenden Stufen die Mischungen 
Ethylen und Propylen oder besagtes supha-Oiefin oder Ethylen, Propylen und besagtes 
alplm-Olefm, und gegebenenenfiuTs ein Dienporymeriaert werden, umKomponenten 1) (b) 
und (c) zu bilden. 

Die Polymerisation kann in der flussigen Phase, in der Gasphase oder in der Russdg- 
Gasphase ausgefuhrt werden, wobei verschiedene Reaktoren verwendet werden, und alle 
entweder ansatzweise oder kontmuierlich durchgefunrt werden konnen. So ist es 
beispielsweise mdglich, die Polymerisation von Komponente 1) (a) unter Einsatz von 
fMssigem Propylen als Verdunnungsmittel durchzufuhren, und die Porymerisation von 
Komponenten 1) (b) und (o) in der Gasphase ohne dazwischenHegende Stufen 
durchzufuhren, abgesehen vom teihveisen Entgasen des Propylens. Dies ist die bevorzugte 
Methode. 

Die Potymerisationsreaktionen werden in einer inerten Atmosphare in der Gegenwart eines 
inerten KoMenwasserstoff-Losungsrnittels oder eines flussigen oder gasformigen 
Monomeren durchgefunrt. 

Geeignete inerte KoMenwasserstoff-I^sungsmirtel umfassen gesattigte Kohlenwasser- 
stoffe, wie z.B. Propan, Butan, Hexan und Heptan. 

Bei Bedarf kann Wasserstoff als Kettenubertragungsmittel hinzugefugt werden, urn das 
Molekulargewicht zu kontrolHeren. 

Die Reaktionstemperattir bei der Polymerisation von Komponente 1) (a) und bei der 
Polymerisation von Komponenten 1) (b) und (c), kann gleich oder verschieden sein, und 
betragt ublicherweise 40°C bis 90°C, vorzugsweise 50 bis 80°C fur die Polymerisation von 
Komponente 1) (a), und 40 bis 65°C fur die Polymerisation von Komponenten 1) (b) und 

(c). 
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Der Druck bei der Polymerisation von Komponente 1) (a), fells diese in einem flusagen 
Monomer en durchgefuhrt wird, ist derjenige, der mit dem Dampfdruck des fliissigen 
Propykas bei der verwendeten Betriebstemperatur im Gleichgewicht stent, gegebenenfalls 
modifiziert durch den Dampfdruck der geringen Menge des inert en Verdunmmgsnrittels, 
das ™™ Zufiihren der Katafysatormischung verwendet wurde, und den Uberdruck von 
gegebenenfalls verwendeten Monomeren und dem als Molekulargewichtsregler 
eingesetzten WasserstofE 

Der Draok bei der Polymerisation von Komponenten 1) (b) and (c), fells in der Gasphase 
ausgefunrt, kann von 506625 - 3039750 Newton/m 2 (5 bis 30 atm) betragen. Die 
Aufenthaksdauern, bezogen auf die zwei Stufen, hangen vom gewunscnten Verhaltnis 
zwischen Fraktion (a) und (b) + (c) ab, und betragen gewohnlich von 15 Minuten bis 8 
Stunden 

Der in der Polymerisation verwendete Katarysator enthalt das Reaktionsprodukt von 1) 
einer festen Komponente enthaltend eme Halogen enthalt ende Titanverbindung und eine 
Elektronen-donor Verbindung (interner Donor) unterstiitzt auf einem aktivierten 
Magnesiumchlorid, 2) eine nicht Halogen enthaltende Al-trialkyl Verbindung und 3) eine 
Elektronendonor Verbindung (externer Donor). 

Geeignete Titanverbmdungen umfassen solche mit wenigstens einer Ti-Halogen Bindung, 
wie z.B. Halogenide und Alkoxy-halogenide von Titan. 

Urn diese Olefmpolymer-Zusammensetzungen in der Form von ffieBfabigen spharischen 
Teilchen mit einer hohen Schuttdichte zu erhalten, mufi die feste Katah/satorkornponente 
a) eine Oberflache von ideiner als 100 m7g, vorzugsweise zwischen 50 and 80 nf /g, b) 
einenPorengehait von 0,25 bis 0,4 cc/g und c) ein RSntgenspektrum aufweisen, woria die 
Magnesiumcblori-Reflektionen auftauchen, die einen Halo zwischen den Wmkeln 2 d von 
33.5° und 35° aufweisen, und das die Abwesenbeit der Reflektion bei 2 d von 14.95° 
aufweist. Das Symbol ff = Bragg WinkeL 

Die feste Katalysatorkomponente wird durch Bilden eines Adduktes von Magnesium- 
dioblorid und eines Alkohols, wie z.B. EthanoL PropanoL Butanol und 2-EthylhexanoL 
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enthaltend ublicherweise 3 Mol an Alkohol pro Mol MgClj, Eimilgieren des Adduktes, 
rasches Abkuhlen der Emulsion, urn das Addukt zu spharischen Teilchen za verfestigen, 
und teilweises Dealkoholisieren des feinverteilten Adduktes durch alkMhliches Anheben 
der Temperatur von 50°C auf 130°C fur einen ausreichenden Zeitraum, um den 
Alkoholgehalt von 3 Mol auf 1-1,5 Mol pro Mol MgCl 2 zu reduzieren. Das teihveise 
dealkoholisierte Addukt wird sodann in TiCl* bei 0°C suspendiert, so dafi die 
Konzentration von Addukt za TiCl* 40-50 g/1 TiCl* betragt Das Gemisch wird dann fur 
eine Dauer von 1-2 Stunden auf eine Temperatur von 80°C bis 135°C erhitzt. Wenn die 
Temperatur 40°C erreicht, wird ausreichend Elektronendonor hinzugegeben, so daB das 
gewunschte molare Verbaltnis von Mg zu Elektronendonor erhalten wird. 

Zu dem TiCI* wird eine Elektronendonorverbindung hinzugegeben, die vorzugsweise 
ausgewahk wird aus den Alkyl-, Cycloalkyl-, und Arylphthalaten, so wie z.B. Diisobutyl-, 
Di-n-butyl- und Di-n-octybphthalat. 

Wenn die Dauer der lEtzebehandhing beendet ist, wird das iiberschflssige heifie TiCl 4 
durch Filtration oder Sedimentation abgetrennt, und die Behandhing mit TiCl 4 wird ein- 
oder mehrmals wiederholt. Der FeststofF wird dann mit einem geeigneten inert en 
Kohlenwassserstoff, wie z.B. mit Hexan oder Heptan, gewasohen und getrocknet. 

Die feste Katarysatorkomponente besitzt typischerweise die folgenden Kenngrofien: 

Oberflache: weniger als 100 m 2 /g, vorzugsweise zwischen 50 und 80 m 2 /g 

Porengehalt: 0,25 - 0,4 cc/g 
Verteilung des 

Porenvolumens: 50 % der Poren haben einen Radius von mebr als 10 nm 
(100 Angstrom) 

Rontgenspektrum: es treten die Mg-Chlorid-Reflexionen auf, die einen Halo mit 
einer maximalen Ihtensitat zwischen Winkeln von 2 u von 
33,5° und 35° zeigen, und es fehlt Reflexion von 2 it von 
14,95° 

Der Katarysator wird durch Mischen der festen Katarysatorkomponente mit einer Trialkyl- 
aluminumverbinUung, vorzugsweise Triethylaluimnum und Tri-isobutylaluminum, und 
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einer Elektroneadonor-Verbindimg erhalten. 

Verschiedene Elektronendonorverbindungen and im Stand der Technik bekannt. 

Die bevorzugten Elektronendonorverbindungea and diejenigen Silanverbindungen, welche 
die Foimel RIC'S^OR^ autweisen, worm R' und R" gleich oder verschieden sein konuen 
undnormale oder verzweigte ASkyh C M8 Cycloalkyl-, oder C w8 Arylreste und R em 
C M Alkylrest ist. 

Typische Silanverbindungen, die eingesetzt werden konuen, umfessen 
Diphenyldimethoxysilan, Dicyclohexyldimethoxysilan, Methyl-t-bntyldimethoxyalan, 
Diisopropyldmiethoxysilan, Dicyclo-pentyldimctlioxysilaii, Cyclobexylmetbyl- 
dhuethoxyalan und Phenyltrimethoxysilan. 

Das Al/Ti Veriiaftnis fiegt typischerweise zwischen 10 und 200 und das molare Verhaltnis 
Al/Silan Uegt zwischen 1/1 und 1/100. 

Die Katarysatoren konnen mil geringen Mengen des Olefinmonomeren vorab in Kontakt 
gebracht werden (Prapolymerisation), wobei der Katalysator in einem Kohlenwasserstoff- 
Ldsungsmittel in Suspension gehalten wird und eine ausreichende Zeit bei einer 
Temperatur von Raumtemperatur bis zu 60°C polymeriaert wird, urn eine Menge des 
Polymeren vom 0,5- bis 3-fachen des Gewichtes der Katalysators herzusteflen. 

Diese Prapolymerisation kann auch in einem flussigen oder gasfdrmigen Monomer 
durchgefuhrt werden, urn in diesem Falle eine Menge an Polymer vom bis zum 1000- 
fachen des Katalysatorgewichtes berzustetten. 

Der Gebalt und die Menge an Katalysatorriickstand in den thermoplastiscben 
Olefinpolymeren dieser Erfindung ist ausreicbend gering, urn das Entfeinen von 
Katalysatorruckstanden uberflussig zu macben, das typischerweise als "deasbing" 
bezeichnet wird. 



Die heterophaslschen Olefinpolymeren, Komponente 1), die mit dem vorstehend 
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beschriebenen Katalysator hergestettt wurden, besfczen eine kugelformige Teucbenform, 
und die Teilcnen haben einen Durchmesser von 0,5 bis 7 mm. 

Das in den Miscbungen dieser Erfindung verwendete heteropbasische Olefmporymere kann 
eia Polymeres sein, das nach dem Visbreakkg Verfahren aus den oben beschriebenen 
kugelformigen Teilcnen hergesteUt wurde, und eine S ckmelzfluBgeschindigkeit (MFR, 
gemaB ASTM D-1238, gemessen bei 230°C, 2,16 kg) von 5 bis 400, vorzugsweise von 10 
bis 200, und besonders bevorzugt von 20 bis 100 aufweist, ausgehend von einer 
anfanglichen MFR von 0,2 bis 20, und vorzugsweise 0,5 bis 3. 

Anstele dessen kann die bevorzugte MFR von Komponente 1) direkt im Pofymerisations- 
reaktor auf bergesteBt werden. 

Das Visbreaking Verfehren von Konmonente 1) ist im Stand der Technik wohlbekannt. 
Ublidierweise wird dieses wie folgt ausgefuhrt: 

Auf eia beterophasiscaes Olemmoiymermaterial in der "wie polymerisiert" Form, z.B. in 
Form von Flocken, Pub/em oder KugeJn aus dem Pofymerisationsreaktor oder pelletisiert, 
wird mit einem Abbaubeschleuniger oder mit einer Quelle von freien Radikalen besprubt 
oder damit vermischt, z.B. mit einem Peroxid in fiussiger oder pub/riger Form oder mit 
einem Peroxid/Polypropylen Konzentrat, wie z.B. dem Peroxidkonzentrat R Xantrix 3024 
erbaMch von HDDMONT U.S.A., Inc. Das heterophasiscbe Olerinpolymermaterial und das 
Peroxid werden sodann in eine Vorrichtung zum thermiscben Plasdfizieren und Fdrdern 
der Miscbung eingefuhrt, beispielsweise in einen Extruder bei erbohter Temperatur. 
Aufentbaltsdauer und Temperatur werden in Bezug auf das jeweils ausgewablte Peroxid 
kontroffiert (z.B., in Bezug auf die Halbwertszeit des Peroxids bei der Verarbeitungs- 
temperatur des Extruders), um den gewunscbten Abbaugrad der Polymerkette zu 
bewirken. 

Das Nettoergebnis besteht darin, die Molekulargewicbtsverteilung des Polymeren zu 
verringem so wie das gesamte Molekulargewicbt zu verringem und somit den MFR, 
bezogen auf das 4t wie polymerisiert" Polymere zu vergrdilem. So kann beispielsweise ein 
Polymeres mit einem minimalen MFR (d.h. von kleiner als 1), oder ein Polymeres mit 
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einem MFR von 0,5 bis 10 durcli das Visbreakmg Verfahrea durch Auswahl des 
Peroxidtyps, der Extruderternperatur und der Aufenthaltsdauer im Extruder ohne 
ubermafiiges Experimentieren selektiv bis auf ein MFR von 15 bis 50, vorzugsweise 28 bis 
42 gebracht werden.Bei der Durchfuhrung des Verfahrens sollte ausreichende Sorgfelt 
walten gelassen werden, urn Vernetzung in der Gegenwart eines Ethylen enthalteaden 
Copolymeren zu vermeiden; typischerweise kann Vernetzung auf einlache Weise 
vennieden werden, wenn der Ethylengehalt des Copolymers ausreichend niedrig ist. 

Die Gteschwindigkeit der Peroxidzersetzung wird durch Halbwertszeit en ausgedruckt, d,h 
durch die Zeit, die bei einer vorgegebenen Temperatur benotigt wird, urn die Halfte der 
Peroxidmolekule zu zersetzen. Es ist beispielsweise berichtet worden (U.S. 4,451,589), 
daB bei der Verwendung von R Lupersol 101 Peroxid unter typischen 
Extruderpelletierbedingungen von 232 °C (450°F), 2 1/2 Mmuten Aufenthaltsdauer), nur 
2 x 10* 13 % des Peroxids das PeJletieren uberdauert hatten, 

Ublicherweise sollte das Prodegradant nicht nrit den gewohnlich eingesetzten 
Polypropylenstabilisatoren wechselswirken oder durch diese nachteilig beeinflusst werden 
und es sollte wirkungsvoll freie Radikale erzeugen, sa daB nach der Zersetzung die 
Zersetzung der Polypropyleneinheit irritiiert wird. Das Prodegradant sollte bei den 
Exttudertemperaturen der Polymerhersteflung eine ausreichend kurze Halbwertszeit 
aufweisen, jedoch so, daB es vor dem Verlassen des Extruders im wesentlich vollstandig 
reagiert hat. Vorzugsweise haben diese eine Halbwertszeit im Polypropylen von weniger 
als 9 Sekunden bei 288°C (550°F), so daB wenigstens 99% des Prodegradants im 
geschmolzenen Polymer innerhalb einer Minute an Aufenthaltsdauer im Extruder reagiert 
haben. Derartige Prodegradantien umfassen, beispielhaft aufgezahlt, folgende 
Verbindungen; 2,5 Dimethyl-2 s 5-bis-(t-buty^eroxy>hexan-3 und 4-Methyl-4-t- 
butyIperoxy-2-pentanon (z.B- R Lupersol 130 und 11 Lupersol 120 Peroxide erhaltlich von 
Lucidol Division Penwalt Corporation); 3,6,6 > 9 3 9-Pentamethyl-3-(ethylacetat> 1,2,4,5- 
tetraoxycyciononan (z.B. USP-138 Peroxid von Witco Chemical Corporation); und 1,1'- 
Bis-(tert-butylperoxy)-diisopropylbenzol (z.B„ R VuIcup R Peroxid von Hercules 
Incorporated)* 



Bevorzugte Koiizentrationen der als freie Radikalquellen eingesetzten Prodegradantien 
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belanfen sich auf 0,01 bis 0,4 Prozent, bezogen auf das Gewicht an Polymer. Besonders 
bevorzugt wird R Lupersol 101 Peroxid. 

Die Gemische der Erfindung kiinnen durch mechaniscb.es Mischen von Komponente l)und 
Komponente 2) durch herkoimnliche Mischverfkhren in herkdmmfichen Compoundier- 



Sofern nicht auderweMg spezifiziert werden die folgenden analytischea Veriahren zur 
Cbarakterisienmg der unterstutzten Katalysatorkomponente, der heterophasischen 
Olefmpolymer Zusammensetzungen, der daraus hergesteflten Filme und Vergieicnsfihne 
herangezogen: 



Eigenschafiga- 



Methodfl 



Schmelzfhifigeschwindigkeit, 
g/10 mm. 
Ethylen, Gew. % 
Grenzviscositatszahl 
XylolloslicheBestandteile, Gew.% 
Biegemodul bei 23°C uad 
Glasubergangsternperatur 



ASTM-D 1238, Bedingung L 
JR. Spektroskopie 

bestimmt in Tetrahydrojiaphtlialin bei 135 °C 
siehe Beschreibung unten 

Verweadung einer Vorrrichtung fur dynamisch- 
mechanische Messuagen von DMTA von Polymer 
Laboratories bei einer Frequenzmessung von 1Hz 
und einer Scantemperatur von 2°C/mm. Eine Proben- 
platte (40x10x2 mm) des zu anarysierenden Polymers 
wird aus einer druckgeformten Folie geschnitten, die 
in einer Carver Presse bei at 200°C unter 10- 
mmiitiger Anwendung von 9071,847 kg (10 Tonnen) 
Druck und anschHeBendes Abkiihlen der Folie mit 
15°C/min hergestelk worden ist 



Zugverformungsrest bei 75% 



ASTM-D 412 



Eigenschaften 
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Methode 



Zugfestigkeit beim Fliefien und 
beimBruch 



AS1M-D 638 



Dehaung beim Flilefien und 
beimBruch 



ASTM-D 638 



Obeiflache 



B.E.T. 



Porenanteil 



B.E.T. 



Schuttdichte 



DIN-53194 



Reiflfestigkeit nacb Elemendorf ASTM-D 1922-78 



Dart Kerbschlagfestigkeit 



ASTMD 4272-83 



Sofera nicht anderweitig angegeben, werdert die Zusammensetzungen der vorliegenden 
Erfindung durch ein allgemeines Verfahren hergesteflt, welches Trommelmischen einer 
unter Verwendung von R Lupersol 101, 2,5-Dimethyl-2,5-bis-(t-butylperoxy>hexan 9 nach 
dem Visbreakmg Verfahren erhaltenen Komponente 1), und einer Komponente 2), wie 
unten in den Beispielen beschrieben, umfafit. Proben der Mischung, die den 
unterschiedlichen phyaUcalisch-mechanischen Analysen unterzogen werden soEen, werden 
unter Einsatz einer Negri & Bossi 90 Injefctionspresse aufgeschmolzen, nachdem das 
Material mit 0,05 pph R Cyanox 1790 und 0,05 pph Calciumstearat stabflisiert worden ist, 
und mit einem Einschneckenextruder von Bandera (Zylinderdurchmesser 30 mm) bei 
210°C pelletiert. Die analytischen Bedingungen sind wie folgt: 

Schmelzetemperatur 250°C 
Formtemperatur 60°C 
Injektionszeit 20 Sek. 
Abkuhlzeit 25 Sek. 



15 

Die Proben der RhnmateriaEai wiesen eine Dicke von 20,32 bis 55,88 um (0,8 bis 2,2 mil) 
aufund wurden aus demBlatt des Filrnes auf diejenige GroBe geschnitten, die von der im 
Einzelfall angewendeten ASTM Testmethode gefordert wurde. 

Der Anteil der Summe der Fraktionen der Komponenten 1) (b) und (c) in 
Gewichtsprozent, die durch % (b) + (c) angegeben ist, wird durch Bestimmen des 
Gewiehtes der Mischung berechnet, die wahrend der zwerten Stufe zugefuhrt wird und mit 
dem Gewicht des Endproduktes verglichen. 

Die bier beschriebenen Anteile der Fraktionen der Komponenten 1) (a), (b), und (c) in 
Gewichtsprozent werden wie folgt bestimmt: 

%(a)=100%-[(b) + (c)] 
% (c) - Sf- P, S„ 

worin Sf und S, den Teil des in Xylol ldslichen Antens des Endproduktes und der Fraktion 
(a) des Polypropylens in Gewichtsprozent darstellt; P a das Gewicntsverhaltnis zwischen 
besagter Fraktion und dem Endprodukt bedeutet. 

% (b) = 100 - % (a) - % (c). 

Der Gewichtsprozentanteil von Ethylen oder von besagtem alpha-Olefin oder von Ethylen 
und besagtem abpha-Olefin, die in der in Xylol loslicnen Copolymerfraktion der 
Komponente 1) (c) entbalten sind, werden unter Verwendung der folgenden Formel 
berechnet: 

Gew.% Ethylen und/oder besagten 
alpha-Olefins in der Fraktion (c) = (C f - C J * X 

1-X 

worin: 

C f - % Ethylen und/oder besagtes alpha-Olefin in dem in Xylol lSdichen Anteil des 
Endproduktes; " 
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Ca = % Ethylen und/oder besagtes alpha-Olefin in dem in Xylol loslichen Anteil der 
Fraktion (a), 

x = s z *pys f 

Die Grenzviscositatszahl der FraMon 1) (c) (I V. (c) ) wird unter Verwendung der folgenden 
Formel berechnet: 

(LV. Cc) ) = (I.V^-LV^*X)/(l-X) 

worm IV. die Grenzviscositatszahl der xylollosftchen Fraktion des Endproduktes und 
IV.(a) die intrinsische Viscositat des xyiollosiichen Anteils der Fraktion der Komponente 
1) (a) bedeutet 

Der Anteil dear bei Raumtemperatur in Xylol loslichen Komponente 1) in Gewichtsprozent 
wird durch Auflosen von 2,5 g des Polymers in 250 ml Xylol in einem mit Riihrer 
ausgerusteten GefaB unter 20 mimitigem Erhitzen unter Ruhren auf 135°C bestimmL Die 
Losung wird unter Fortsetzung des Riihrens auf 25°C gekuhlt und sodann ohne Bewegung 
30 Mimiten Iang stehen gelassen, so da£ sich die Feststoffe absetzen konnen. Die 
Feststoffe werden durch Filteipapier filtrieit, die verbleibende Ldsung wird durch 
Behandlung mit einem Stickstoffstrom verdampft und der feste Riickstand wird bei 80°C 
im Vakuum getrocknet, bis Gewichtskonstanz erreicht ist. Der Gewichtsprozentanteil des 
bei Raumtemperatur in Xylol unloslichen Polymeren ist der Isotaktizitatsindex des 
Polymeren. Der auf diese Weise eihaltene Wert entspricht im wesentlichen dem 
Isotaktizitatsindex, der durch Extraktion mit kochendein n-Heptan erhalten worden ist, 
welches die Definition des Isotaktizitatsindex des Polymeren bedeutet. 

Beispiele zur Illustration der Komponente 1), deren physikalischen Eigenschaften, 
Verfahren zur Hersteftung derselben, ein Film aus Gemischen besagter Komponente 1) und 
Komponente 2) und eine Methode zur Herstellung besagten Films werden unten 
beschrieben. 
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A) Herstelhmg ernes MgCVAlkohol Adduces 

Unter einer inerten Atmosphare werden 28,4 g wasserfreies MgCl* 49,5 g wasserfreien 
Ethanols, 100 ml ROL OB/30 Vaselinedl und 100 ml Siliconol mit einer ViscositSt von 
350 * 10-* mVs (350 cs) in ein ReaktionsgefiiB eingefuhrt, das mit einem Ruhrer 
ausgeriistet ist, und unter Ruhren mit einem Olbad auf 120°C erhitzt, bis das MgCl 2 
aufgeldst ist Die heifle Reaktionsmischung wird sodann unter einer inerten Atmosphare in 
ein 1500 ml GefaB ubergefuhrt, das mit einem Ultra Turrax T-45 N Ruhrer und einem 
Heizmantel ausgeriistet ist, und das 150 ml VaselineSl und 150 ml Siliconol enthalt. Die 
Temperatur wird bei 120°C gehaken, wobei 3 Minuten lang bei 3,000 Umdrehungen/min 
gertthrt wird. Die MSschung wird sodann in ein 2 Lfcergef&fl geleert, das mit einem Ruhrer 
ausgeriistet ist, und das 1,000 ml durch ein Trockeneis / Isopar Bad auf 0°C gekuhltes n- 
Heptan enthalt und etwa 20 Minuten lang bei einer Geschwindigkeit der Spitze von 6 
m/Sek gertthrt wird, wobei die Temperatur bei 0°C gehalten wird. Die auf diese Weise 
gebildeten Adduktteilchen werden durch Filtration isofiert, werden dreimal bei 
Raumtemperatur mit 500 ml gleichen Teilen wasserfireiem Hexan gewaschen und 
alhnaMch erhitzt, indem die Temperatur von 50°C auf 100°C unter Stickstoffin einer 
ausreichenden Zeitspanne erhoht wurde, urn den Alkoholgehalt von 3 Mol auf 1,5 Mol pro 
Mol MgCl 2 zu verrmgem. Das Addukt weist eine Oberflache von 9,1 m7g und eine 
Schuttdichte von 0,564 g/cc auf 

B) Hersteliung der festen Katalysatorkomponente 

Das Addukt (25 g) wird unter Stickstoff in ein ReaktionsgefaB ubergefuhrt, das mit einem 
Ruhrer ausgeriistet ist und das 625 ml bei 0 e C bewegtes TiCl* enthalt. Es wird dann eine 
Stunde lang auf 100°C erhitzt. Wenn die Temperatur 40°C erreicht wird Diisobutylphtbalat 
in einer derartigen Menge hinzugefugt, so daJJ das molare Verhaltnis von Mg zu 
Diisobutylphtbalat 8 betragt. Der Iuhalt des GefaBes wird 2 Stunden lang unter Ruhren auf 
100°C erhitzt, das Ruhren wird beendet und die Feststoffe werden sich absetzen gelassen. 
Die heiCe Fhissigkeit wird durch einen Heber entfemt. 

550 ml TiCl^ werden zu den Feststoffen im GefaB hinzugefugt und die Mischung wird eine 
Stunde lang unter Bewegung auf 120'C geheizt. Die Bewegung wird beendet und die 
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FeststoSe werden sich absetzen gelassen. Die heiBe Flussigkeit wird sodann durcli einen 
Heber entfernt. Die Feststoffe werden sechsmal bei 60°C mit 200 ml gleichen Teilen an 
wasserfreiem Hexan gewaschen und dann dreimal bei Raumtemperatur. Die Feststoffe 
haben nach der Trocknung im Vakuum einen Porenanteil von 0,261 cc/g, eine Oberflache 
von 66,5 m 2 /g und eine Schuttdichte von 0,44 g/cc. 

Bgigpiele ^3 

Diese Beispiele beschreEbea die heterophasische Olefinp olymer-Zusaimnensetzung und eine 
Methode zur Herstelktng der Potymeren. 

Die Polymerisationsansatze werden unter StickstofF in einem 22 liter Autoklaven aus 
rostfreiem Stahl durchgeffihrt, der mit einem wendelformigen Magnetriihier ausgerustet ist 
und bei 90 Umdrehungen pro Minute betrieben wird, 

Alle Temperatures Drucke und Konzentrationen der Olefin Monomeren und des 
Wasserstofls, fells anwesend, werden konstant gehalten, sofem nichts anderes angegeben 
ist. Die Konzentrationen des Wasserstoffs und der jeweiligen Monomeren werden mit 
einem Prozess-Gaschromatographen in der Gasphase laufend analysiert und werden 
nachgeftihrt, urn deren gewunschte Konzentrationen konstant zu halten. 

Bei der Polymerisation handelt es sich urn ein zweistufiges Ansatzverfahren. Die erste 
Stufe umfaJlt die Polymerisation des betreffenden Monomers oder der Monomeren in 
fliissigem Propylen und die zweite Stufe umfaflt die Copolymeiisation von Ethylen und 
Propylen in der Gasphase. 

In der ersten Stufe werden die folgenden Bestandteile in der aufgelisteten Reihenfolge bei 
20°C fiber eine Zeitspanne von 10 Minuten in den Autoklaven gegeben: 16 1 flussiges 
Propylen, geeignete Mengen an Ethylen und Wasserstof^ und das Katalysatorsystem 
bestehend aus 1) der festen Katalysatorkomponente (0,15g) hergestellt wie oben 
beschrieben, und 2) einem Geroisch von 75 ml Triethylaluminum (TEAL) in einer 
Konzentxation von 10 % in Hexan und eine passende Menge an Cyclohexyl- 
methyldimethoxysilan (CMMS) als Elektronendonor, derart, dafl das molare Verhaltnis 
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AI/CMMS 7,5 betragt. Das Katalysatorsystem wird mit Propylen unter Druck in den 
Autoclaven gegeben. 

Die Temperatur wird innerhalb von 10 WBnuten auf die gewunschte Hole gebracht und 
wahrend der gesamten Polymerisationsdauer konstant gehalten. Nachdem die planmaBige 
Reaktionszeit voruber ist wird im wesentlichen das/die gesamte/n nicht reagierte/n 
Monomer/e durch Entgasen bei 60°C bei atmospharischen Drack entfernt. 

In der zweiten Stufe wird, nachdem eine Probe fur unterschiedliche Analyses genommen 
worden ist, das Pofymerprodukt (a) aus der ersten Stufe auf die planmaBige Temperatur 
ffir die zweite Stufe gebracht. Sodann werden Propylen und Ethylen in dem Verhaltnis und 
in den planmlBigen Mengen in den Autoklaven gegeben, um den gewunschten Druck und 
die Gasphasenzusammensetzung zu erhalten. Wahrend der Polymerisation werden Druck 
und Gasphasenzusammensetzung durch Hinzugeben der planmiBigen Propylen- und 
Emylenmischung durch Instrumente aufrechterhahen, die die DmchfluBgeschwindigkeit 
regulieren oder messen oder regulieren und messen. 

Die Dauer der Zugabe ist abhangig vom eingesetzten Katalysatorsystem und der Menge an 
Komponenten 1) b) and c), die im jeweiligen heterophasischen Olefinpolymerprodukt 
gewunscht werden. 

Am Ende der Polymerisationsxeaktion der zweiten Stufe wird das Pub/er entladen, • 
stabilisiert und sodann unter einem Stickstoffstrom bei 600°C im Ofen getrooknet. 

Die Bestandteile und die einzelnen Betriebsbedingungen werden in Tabelle IA angegeben 
und die Testergebnisse siud in Tabelle IB beschrieben. 

Tabelle IA 

Beispiele 
Erste Phase 
Temperatur, °C 
Druck, kg/cm 2 (aim) 



I 
70 

32 (31) 



1 
70 

32(31) 



2 
70 

32 (31) 



Beispi«?ie 
Zeit , min. 

in der Gasphase, mol % 
Ethylen in der Gasphase, mol % 
Ethylen in Poly, Gew.% 
GrenzviscoshatszaM, dl/g 
Xylol Loslichkeit (SJ, Gew. % 
Ethylen in Xylol Losung (Q, Gew. % 
Grenzviscositatszahl der 
Xylollosung (LV.J, dl/g 

Zweite Phase 
Temperatur, °C 
Druck, kgfcm 2 (atm.) 
Zeit, mfn. 

in der Gasphase, mol % 
Ethylen in der Gasphase, mol % 

EndpTOdukt 

Ausbeute, kg Pol/g Kat 
Comonomer, Gew. % 
Bipotymer (b) + (c), Gew. % 
Grenzviscositatszahl, dl/g 
XyL LosL (S^, Gew. % 
Ethylen XyL LosL(Cf), Gew. % 
Grenzviscositatszahl XyL Los. 
LV.^ dl/g 

Fraktion (b), Gew. % 
Fraktion (c), Gew. % 
Ethylenfrakt. (b), Gew. % 
Ethylenfrakt. (c), Gew. % 
Grenzviscositatszahl Frakt. (c) 
(I.V. c ),dl/g * 
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1 


1 


a 


30 


20 


30 


0,58 


0,10 


0,30 


1,45 


2,60 


2,50 


3,0 


4,3 


4,1 


2,18 


3,09 


2,31 


9,4 


9,0 


0,7 


11 


16 


17 


1,15 


1,39 


1,19 


50 


50 


50 


11,7(11,3) 


11,9(11,5) 


1W 


335 


500 


250 


2,23 


3,0 


2,05 


15,9 


16,9 


22,54 


11 


16,3 


9,9 
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WAT) 1 


29,0 


70 


67 


'71,8 


2,05 


2,3 


2,34 


63,4 


60,5 


63,5 


30,2 


27,0 


34,8 




2 02 


2,12 


9,45 


9,37 


11,34 


60,55 


57,63 


60,46 


51,9 


57,1 


53,7 


31,1 


27,6 


35,7 


1,86 


2,05 


2,18 
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Peispiele 


1 


2 


3 


Schmelzmdex, °C 


150 


147 


145 


Biegemodul, MPa 


30 


77 


82 


R.C.L IZOD bei -50°C, J/m 


NB 1 


NB 


NB 


Shore D Harte 


24 


25 


20 


Zugverfbnmingsrest bei 75 % 


41 


28 


36 


Zugfestigkeit, MPa 


13,8 


15,8 


15,4 


Zugfestigkek beim FlieBen, MPa 


5,0 


5,8 


4,6 


Remdehnung, % 


517 


925 


940 


Trubung, % 


31 


34 


35 


Glasubergang 2 , °C 


-25(P) 


-23(P) 


-28(P) 




-75 


-119 


-81 




-128 


-121 


-125 



1 NB = kein Bruch 2 (P) = Hauptpeak 



Bejjspiel 4 

Dieses Beispielillustriert eia gegossen.es Filmmaterial aus einer Miscbung der vorliegenden 
Erfindung und eine Methode zur HersteDung desselben. 

Fin gegossener Film aus der Mischung der vorKegendeu Erfindung enthakend 1) 75% einer 
Zusammensetzung aus einem heterophasischen OleimpolymermateriaL bergestelit nach 
dem Verfahren des Beispiels 2, mit der Abweicbung, dafi Komponente 1 (a) in einer 
Menge von 37% anwesend ist und Komponenten 1 (b) + (c) in einer Menge von 63 %, die 
nacb dem Visbreaking Verfabren auf einen MFR Wert von 30 ausgehend von einem 
anSnglicben MFR des Porymerisates von 0,8 gebracht werden; und 2) 25 % R DOWLEX 
2045, ein lineares Polyethylen niedriger Dicbte enthaltend Octen-1, welches einen 
Schmelzandex von 1,0 g/10 Mm. und eine Dichte von 0,92, g/cm 3 aufweist, wird durch 
Einbringen der Miscbung ein einen Extruder hergestellt, Extrusion dieser Miscbung durch 
eine Flachfilmduse und Abschrecken auf einer Abkuhhvalze, um ehten Film von 20,32 um 
(0,8 mil) Dicke herzustellen, wobei folgende Ausrustung und Verfahrensb edingungen 
verwendet werden: 
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Schneckendesign: Kompresaonsverhaltnis 4: 1 bis 2: 1 

Tiefe der Beladungszone: 1, 10 bis 1,24 cm (0,435 bis 0,490") (8,89 cm (3,5") 

Extruder mit Kompressionsverbaltois von 3,5; 1) 

Tiefe der Uberwachungs- 

zone ): 0,32 bis 0,36 cm (0,125 bis 0,140") fur 8,89 cm 

(3,5") Extruder 

Duse: konvenrioneller zentral-versorgter Kledderbugel 

Verteiler 

B etrieb sbedingungen des Extruders: 

Schmelzetemperatur: 204 - 238°C (400 - 460°F) 

Extruderkorper: 177 - 216°C (350 - 420° F) von Zone 1 bis Zone 6 

Adapter- und Dusen- 

temperaturen: 216°C(420*F) 



Vergleich 1 

Ein gegossenes Filmmaterial aus einer Zusammensetzung aus einem heterophasisclien 
Olefinpolymermaterial, hergestellt durch sequentielle Polymerisation in wenigstens zwei 
Stufen enthaltend 37% ernes Propylen-Ethylen-Copolymereii (96,7:3.3 Gew.verhafcois an 
porymerMerten Einheiten), und 63% eines Ethylen-Propylen-Copolymeren (29:71 
Gew.verhahnis an pofymerisierten Einheiten), welches durch das Visbreakittg Verfahren 30 
MFR ausgehend von einem anfanglichen Polymeren mit einer MFR von 0,8 erhalten hatte, 
worde nach der oben beschxiebenen Prozedur hergestellt. 

TabeUe,2 



Dehnung Vergleich BeispteH 

% Deformation %Erhohing % Deformation %Erhohmg 

10% 4,1 95,9 5,3 94,7 

25% 11,8 88,2 11,8 99,2 

50% 17,0 83,0 15,7 84,4 

75% 20,2 79,8 19,1 81,0 
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Wie in der obigen Tabelle 2 dargestelft wird zwischen Beispiel 4 und dem 
Vergleichsversucb. bei 10% und 25 % Dehnung mu em geringer Unterschied in den 
prozentualen Deformations- und Erhohingswerten festgestelft. Bei Dehnungen von 50% 
und 75% jedoch nimmt in der MUchung der vorliegenden Erfindung, Beispiel 4, die 
prozentuale Dehnung ab und die prozentuale Erholung nimmt zu, wobei im Vergleich, der 
nicht LLDPE enthalt, die prozentuale Deformation zunimmt und die prozentuale Erhohmg 
abninamt. 

In Tabelle 3 wird die ReiBfestigkeit und die Scblagfestigkeit eines gegossenen 
Filmmaterials aus der Mischung der vorliegenden Erfindung, Beispiel 4, und aus der 
Vergleichszusammensetzung, die kein LLDPE enthalt, illustriert. 

Ta b elle 3 . 

Eigenschaften Vergleich Beispiel 4 



Filmdicke, Jim (mil) 
Elmendorf ReiBfestigkeit, g 
(MD/CD) 

Dart Kerbschlagfestigkeit, g 

Wie in Tabelle 3 dargesteut, werden in der Mischung der Erfindung ein betrachtliche 
Zunahme der ReiBfestigkeit und der Scblagfestigkeit erhalten, vergfichen mit dem 
Vergleichsversuch, der kein LLDPE enthalt. 

Durch die Verwendung der hierin beschriebenen heterophasischen Olefinpolymer- 
Zusammensetzung konnen zahlreiche Typen von Filmmaterialien herkommhcher Dicke und 
dunne Filme mit Starken unterhalb von 508 urn (20 mils) bis zu Starken von 12,7 urn (0,5 
mils) hergestellt werden, sowie starkere Filmmaterialien, typischerweise als Folien 
bezeiehuet, mit einer Starke von 508 bis 2540 um (20 bis 100 mils). Diese kann 
beispielsweise verwendet werden, um gegossene Filme, uniaxial und biaxial orientierte 
Filme und extnidierte oder kalandrierte Folien herzustellen. Zusatzlich kann eine Schicht 
enthaltend die heterophasische Olefinpolymer-Zusammensetzung auf wenigstens eine 



55,88 (2,2) 

430/610 
520 



55,8 (2,2) 

440/790 
740 
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Oberfiache eines thermoplastischen Filmmaterials oder einer metallischen Folie oder ekes 
Folieasubstrats oder eines gewebten oder nicht-gewebten Materials aufgetragen werden, 
z.B. durch Laminieren, Extrusionsbeschichtea oder Coextmsionstechniken. 

Typische thennoplastische Materiafien umfassen kristalline Homopolymere von einem C 2 . 10 
alpha-Olelmmonomer, wie beispielsweise Propylen oder Ethylen, oder Copofymere voa 
Propylen mit Ethylen oder tmt einem CV 10 ahiha-Olefinmonomer oder von Propylen mit 
so woM Ethylen als audi einem C^o a^ba-Olefinmonomer, vorausgesetzt, dafS im Falle von 
Ethylen als Comonomer, der maximale Gehalt an polymerisiertem Ehylen 10% betragt, 
voizugsweise 4%, und daB im Falle von Olefin als Comonomer, der maximale Gehalt 
an polymerisiertem Olefin 20% betragt, vorzugsweise 16%, und dafi im Falle von Ethylen 
und einem alpha- Olefin als Comonomer, der maximale Gehalt an beiden 30% betragt, 
vorzugsweise 20%, sowie Polyester, Pob/amtde, Emylen-vinylalkohol-Copotymere und 
Emylen-vmylacetat-Copolymere. Aluminum ist em geeignetes metallisches Substrat. 

Die FihntiiateriaHen konnen zusatzlich aus Gemischen aus 5 bis 45% von der vorliegenden 
Erfindung, wie hierin beschrieben, mit 95 bis 55% eines kristaBinen Homopolymers eines 
C^w aJpha-Olefinmonomeren oder Copolymeren aus Propylen mit Ethylen oder mit einem 
C^io alpha-Olefinmonomeren oder aus Propylen, Ethylen und ejftem C alpha- 
Olefinmonomeren hergesteBt werden, wobei besagtes Copolymer einen maxunalen Gehalt 
an polymerisiertem Ethylen oder alpha-Olefin oder beiden, wie im vorstehenden Abschnht 
beschrieben, aufweist. Vorzugsweise betragt die Menge der Mischung der vorliegenden 
Erfindung in derartigen Mischungen 10 bis 30%. 



Patentansprfiche 



94 102 295.6 

0 611 801 
M 1190 



1. Em. Material in Form eines Films oder einer Folie enthaltend eine Mischung aus 

1) von 95 bis 60 Gew.% einer heterophasischen Olefinp olymer-Zusammensetzung welche 

enthSlt: 

(a) von 10 bis 50 Teilen eines Pr opylen-Homop olymeren mit einem Isotaktizitats- 
Ihdex von mehr als 80, oder ein Copolymer ausgewanlt aus der Gruppe bestehend aus (i) 
Propylen und Ethylen, (ii) Propylen, Ethylen und einem CH 2 =CHR alpha-Olefin, worm R 
ein geradkettiges oder verzweigtes Alkyl bedeutet, und (iii) Propylen und einem alpha- 
Olefin, wie in (ii) definiert, wobei besagtes Copolymer fiber 80 % Propylen enthalt und 
einen Isotaktizitats- Index von mehr als 80 aufweist; 

(b) von 5 bis 20 Teilen einer semi-cry stallinen, im wesentlichen linearen 
Copolymerfraktion, die eine Kristallmitat von 20 bis 60%, gemessen durcb Differential- 
Scanning Kalorimetrie (DSC), aufweist, worm das Copolymere ausgewahlt wird aus der 
Gruppe bestehend aus (i) Ethylen und Propylen enthaltend fiber 55% Ethylen, (ii) Ethylen, 
Propylen, und einem afcha-Olefin wie in (a) (ii) definiert, enthaltend von 1 bis 10% von 
dem alpha-Olefin und fiber 55 % von beiden Ethylen und alpha-Olefin, und (iii) Ethylen 
und einem ahAa-Olefin, wie in (a) (ii) definiert, enthaltend fiber 55 % von besagtem alpha- 
Olefin, wobei das Copolymere bei Raum- oder Umgebungstemperatur in Xylol unloslich 
ist; und 

(c) von 40 bis 80 Teilen einer Copolymerfraktion, worin das Copolymer 
ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus (i) Ethylen und Propylen enthaltend von 20 
bis weniger als 40 % an Ethylen, (ii ) Ethylen, Propylen, und einem ahiha-Olefin, wie in (a) 
(ii) definiert, worin das alpha-Olefin in einer Menge von 1 bis 10 % zugegen ist und die 
Menge an vorhandenem Ethylen und alpha-Olefin von 20% bis zu weniger als 40% 
betragt, und (iii) Ethylen und einem atyha-Olefin, wie in (a) (ii) definiert, enthaltend von 20 
% bis weniger als 40 % von besagtem alpha-Olefin, und gegebenenfalls mit 0,5 bis 10 % 
eines Diens, wobei besagte Copolymerfraktion bei Umgebungstemperatur in Xylol lOslich 
ist und eine Grenzviscosftatszahl von 1,5 bis 4,0 dl/g aufweist; 

wobei die Gesamtmenge der Fraktionen (b) und (c), bezogen auf die gesamte 
Olefinpolymer-Zusammensetzung, von 50% bis 90% betragt, und das Gewichtsverhaltnis 
von (b)/(c) weniger als 0,4 betragt; und 
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2) von 5 bis 40 Gew.% ernes Copofymeren von Ethylen mit einem CfLrCHR alpha-Olefin, 
worn R da geradkettiges oder verzweigtes C w Alkyl bedeutet, und eine Dichte von 0,875 
g/cm 3 oder groBer aufweist. 

2. Das Material nach Anspruch 1, dadurch gekeniizeichnet, dafi (a) ein Copolymer von 
Propylen und Ethylen enthaltend von 90 bis 99% Propylen ist. 

3. Das Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi (c) ein Copolymer von 
Propylen und Ethylen enthaltend von 20 bis 38 % Ethylen ist. 

4. Das Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Komponente (2) ein 
Ethylen-Cop orymer enthaltend ein 1-Octen Comonomer ist. 

5. Das Material nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi besagtes Ethylen- 
Copolymer eine Dichte von 0,890 bis 0,927 g/cm 3 aufweist. 

6. Das Material nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi besagtes Ethylen- 
Cop olymer ein lineares Poly ethylen niedriger Dichte ist. 

7. Das Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi Komponente 1) in einer 
Menge von 90 bis 75 % anwesend ist und Komponente 2) in einer Menge von 10 bis 25 
% anwesend ist. 

8. Das Material nach Anspriichen 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB der gesamte 
Anteil des copolymerisierten Ethylens von 15 Gew.% bis 35 Gew.% betragt. 

9 . Ein Gegenstand in Form eines Films oder einer Folie enthaltend einen Basisfilm oder 
-folie aus einem kristaiKnen Homopolymer von einem C 2 _ 10 alpha-Olefin Monomer oder 
einem Copolymer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus (i) Propylen und mit Ethylen, 
(ii) Propylen mit Ethylen und einem C wo alpha-Olefin Monomeren, und (hi) Propylen mit 
einem Cm, alpha-Olefin Monomeren, mit der MaBgabe, daB, falls das Comonomere 
Ethylen ist, die maximale porymerisierte Ethylenmenge 10 % ist, falls das Comonomere ein 
C 4 . 10 Olefin ist,. die maximale davon polymerisierte Menge 20 % betrSgt, und daB, fells 
sowohl Ethylen als auch ein C«. 10 Olefin eingesetzt werden, die maximale polymerisierte 
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Menge 30 % betragt; und aufgebracht auf zumtndest erne Oberflache des Basisfilms oder 
der -folie eine Schicht des Materials gemlB Anspruch 1. 

10. Ein Gegenstand in Form dues Films oder einer Folie enthaltend emeu Basisfilm oder - 
folie aus einem metalliscten Substrat und darauf aufgebracht auf zurtrindest eine 
OberfiSche davon eine Schicht des Materials gemaB Anspruch 1 oder 7. 

1 1. Ein Gegenstand in Form eines Noawoven enthaltend aurgebracht auf zumindest eine 
Oberflache davon eine Schicht des Materials gemafi Anspruch 1 oder 7, 



